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荷が膨大だが、我々は、計算対象のサイズに対するスケーリングで有利な GW space-time 法
のプログラムを東北大学サイバーサイエンスセンターSX-9(以下 SX-9)上で整備し研究を進め
た。本研究の計算シミュレーションは演算性能に加えて 2TB 以上の大きな主記憶が必要であ
り、SX-9上で 32〜64 CPUを使用することによって初めて可能となった。 
 













 ピセン(分子式: C22H14)の単結晶の単位格子は 2 分子からなる単斜晶(図 1)で、格子定数は
実験値に固定した。STATEプログラムコード[4]を用い、格子内の原子位置を最適化した。原
子核のクーロンポテンシャルをノルム保存擬ポテンシャルで表し、価電子波動関数を平面波
基底で展開した。電子の交換・相関ポテンシャルには PBE 汎関数を用い、分子間の vdW 力の
記述のため、半経験的に vdW力を PBE汎関数に取り込んだ[5]。 

























バンド(HOMO バンド)がΓ-X, Γ-Y 方向で 0.2-0.5 eV程度の、比較的大きなバンド幅を与えた。
図 1. ピセンの単結晶の図。a,b,cは結晶軸を表し、b軸方向に分子がヘリングボーン状に積層す
る様子を示す。実線は単位格子を表し、単位格子の長さは、a: 0.8480 nm, b: 0.6154 nm, c: 1.3515 
nm。格子ベクトルのなす角度は、α = γ = 90°、β = 90.46°。 
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た。最低空軌道由来のバンド(LUMO バンド)は、それに比べて分散が小さい。 
 次に、GW 近似によるバンド計算の結果について述べる(図 2 の実線)。本研究では SX-9 を
利用し大規模な系での計算実行を可能にしており、収束の達成も容易になって、以降の議論
に十分な計算値の収束 (HOMOバンド幅: 0.01 eV以内)に達している。  
 直接バンドギャップは PBEより 1.4 eV 増加して、3.8 eV 程度となり、DFT で一般に過小評
価されるバンドギャップについて大幅な改善が見られる。バンドギャップの実験値の報告は
ないが、結晶の励起エネルギー(光学ギャップ)の実験値が 3.1-3.3 eV程度で、バンドギャッ
プとのエネルギー差 0.5-0.7 eV が励起子結合エネルギーに相当すると考えると、有機結晶の
一般的な励起子の描像に近く、バンドギャップの計算値は妥当と考えられる。 
 HOMO バンドをΓ点付近で放物線にフィットすることによって、Γ-Y 方向の有効正孔質量
[mh*/me]は、PBE で 1.26、GW 近似で 1.06 と見積もられた。GW 近似による固体中の多体電子
間相互作用の効果により、正孔キャリアは、より自由電子的になると説明される。このこと
は、ピセンで報告された数 cm2 V-1 s-1 程度の比較的高い正孔移動度[9,10]が、バンド伝導的
な機構の寄与に由来する可能性を示唆すると考えられる。 
 上述のバンドの曲率の増加に対応し、特にΓ-Y 方向で、HOMOバンド(Hu)の幅が、GW近似の





 最近の角度分解紫外光電子分光(ARPES)の実験によって、結晶中の 2 分子に由来する 2 枚の
サブバンド(Hu, Hl)が分解されて観測され、高エネルギー側の Hu バンドのΓ-Y 方向の分散が




























図 2. ピセン単結晶のバンド計算の結果。Γ-X、Γ-Y、Γ-Z 方向がそれぞれ結晶 a, b, c 軸に対
応。バンド図は、Γ点の HOMOバンドエネルギーを基準とするエネルギー分散を表し、PBEによ
るバンド図を点線で、GW 近似によるバンド図を実線で示した。Hu (Hl) は、単位格子中の各
分子の最高占有軌道(HOMO)由来の 2つのバンドのうち、エネルギーが高い(低い)バンドを表す。 
図 3. ピセン単結晶での HOMO(Hu)の波動関数の等高面図。 等高面は大きさ 2.21 Å−3/2に対応
し、色の違いは波動関数の符号の違いを表す。単位格子を実線で示し、右図では、左図の太
い点線による等高面の断面を表す。 
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(a)  Initial model        (b) Meta-stable             (c) Final 
図 5. GaN ステップサイトへの水分子の解離吸着過程。球は原子を表し、色により元素
が区別される。紫：Ga、灰：N、赤：O、水色：水素、黄：吸着する水分子の O。表面を
上から見ている。奥にある原子ほど薄く描かれている。Ga-Nのバックボンドが切れて Ga
に水分子が吸着した(b)後、水分子の Hが N を終端する。活性化障壁は 1.18eVであった。 
 
 
   
(a)  Initial model        (b) Meta-stable            (c) Final 
図 6. GaN キンク様サイトへの水分子の解離吸着過程。図 2 と同様の表示である。ステ
ップ部での吸着と同様に Ga-Nのバックボンドが切れて Gaに水分子が吸着した(b)後、水


















とご協力をいただいた。本研究の一部は JSPS科研費 23226004 の助成を受けた。 
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